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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Acyl- 
phosphinoxidverbindungen und ihre Verwendung 
als Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren 
Massen, wie Oberzugsmittel, Lacke, Druckfarben, 
ungesattigte Polyesterformmassen sowie Auf- 
zeichnungsmaterialien. 

Aus den DE-OS Nrn. 2830927, 2909994 sowie 
den europaischen Patentanmeldungen Nrn. 7086 
und 7508 sind bereits Acylphosphinoxidverbin- 
dungen und ihre Verwendung als Photoinrtiatoren 
bekannt Nach DE-OS Nr. 2909994 lassen sich 
auch pigmentierte Lackfilme mit Hilfe der dort be- 
schriebenen Acyldiphenylphosphinoxidverbin- 
dungen mit UV-Licht harten. Fur die Hartung von 
Druckfarben und pigmentierten Lacken besteht je- 
doch ein Bedarf an Photoinitiatoren, die die Licht- 
hartung in noch dickeren Schichten erlauben als 
die in der DE-OS Nr. 2909994 beschriebenen Ver- 
bindungen. 

Uberraschend wurde gefunden, dass sich pig- 
mentierte Lacke und Druckfarben in hoheren 
Schichtdicken mit solchen Acyldiphenylphos- 
phinoxiden harten lassen, die in 2-Stel!ung der 
phosphorstandigen Phenylringe einen Methyl- 
oder Ethylsubsthuenten tragen. Zusatzliche Sub- 
stituenten im Phenylkern verandern diese Wirkung 
nicht 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
Acylphosphinoxide der allgemeinen Formel (I) 




wobei 

R 1 fur eine Methyl- oder Ethylgruppe, 

R 2 fur eine verzweigte oder unverzweigte Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, ein Chlor- 
atom, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen oder ein Wasserstoffatom stehen, 

R 3 und R* untereinander gleich oder verschie- 
den sind und fur eine Aikyl-, Alkoxy- oder Alkyl- 
thiogruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein 
Chloratom, und 

R B fur ein Wasserstoffatom, ein Chloratom, eine 
Alkoxy- oder Alkylthiogruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen oder eine verzweigte oder unver- 
zweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen stehen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist fer- 
ner die Verwendung der Acylphosphinoxide der 
allgemeirien Formel (I) als Photoinitiatoren in 
photopolymerisierbaren Massen, z.B. fur Ober- 
zugsmittel, Lacke, Druckfarben sowie zur Herstel- 
lung von Kunststofformteilen auf Basis ungesat- 
tigter Polyesterharze, wobei diese Acylphosphin- 
oxide gegebenenfalls auch in Kombination mit se- 
kundaren oder tertiaren Aminen, anderen Photo- 
initiatoren oder Initiatoren fur die thermische Poly- 
merisation eingesetzt werden konnen. 

Bevorzugt ist der durch R 1 und R 2 substituerte 
Phenylring ein 2-Methylphenyl- oder ein 2,5- 



Dimethylphenylring. Bei dem durch R a bis R 5 sub- 
stituierten Phenylring handelt es sich vorzugswei- 
se urn einen 2,6-Dimethylphenyl-, 2,4,6-Trimeth- 
ylphenyl-, 2,3,6-Trimethylphenyl-, 2,6-Dimeth- 
oxyphenyl-, 2,6-Dichlorphenyl-, 2,6-Bis(methyl- 
thio)phenyl-, einen 2,6-Dimethyl-4-tert-butyl- 
phenyl- oder einen 2,6-Dimethyl-4-octylphenyl- 
rest. 

Als Beispiele fur die erfindungsgemassen Ver- 
bindungen seien genannt: 

2,4,6-Trimethylbenzoylbis(o-tolyl)phosphin- 
oxid 

2,6-DimethoxybenzoyIbis(o-tolyl)phosphin- 
oxid 

2,6-Dichlorbenzoylbis(o-tolyl)phosphinoxid 
2,6-Dimethyl-4-tert.-butylbenzoylbis(o-tolyl)- 
phosphinoxid 

2,6-Dimethyl-4-octylbenzoylbis(o-tolyl)phos- 
phinoxid 

2,4,6-Trimethylbenzoylbis-(2,5-dimethylphen- 
yl) phosphinoxid 

2,6-Dimethoxybenzoylbis-(2,5-dimethylphen- 
yl) phosphinoxid 

2,4,6-Trimethylbenzoylbis-(2 r 3-dimethylphen- 
yl)phosphinoxid 

2,6- Dichiorbenzoylbis- (2,5-dimethylphenyl) - 
phosphinoxid 

2,6-Dimethyl-4-tert-butylbenzoylbis-(2 # 5-di- 
methylphenyl)phosphinoxid. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Sub- 
stanzen kann in ahnlicher Weise, wie in DE-OS 
Nr. 2909994 beschrieben, erfolgen. Die Herstel- 
lung der dazu erforderlichen Bis(o-alkylphenyl)- 
alkoxyphosphine ist beispieisweise in der deut- 
schen Patentanmeldung P Nr. 3102344.4 be- 
schrieben. 

Die erfindungsgemassen Acylphosphinoxidver- 
bindungen zeigen eine sehr gute Reaktivitat als 
Photoinrtiatoren fur photopolymerisierbare Mo- 
nomere mit mindestens einer C-C-Mehrfachbin- 
dung und Mischungen derselben miteinander und 
mit bekannten Zusatzstoffen. Die erfindungsge- 
massen Acylphosphinoxidverbindungen eignen 
sich besonders gut als Photoinitiatoren in photo- 
polymerisierbaren Massen fur Uberzuge, Lacke, 
Druckfarben und Aufzeichnungsmaterialien. Sie 
sind hinsichtlich der Vergilbung der so erhaltenen 
Lacke bzw. Uberzuge bekannten Photoinitiatoren, 
z.B. dem aus der DE-AS Nr. 2261383 bekannten 
Benzyldimethylketal, weit uberlegen. Bei der Har- 
tung von pigmentierten Schichten lassen sich mit 
den erfindungsgemassen Verbindungen dickere 
Lackfilme ausharten als mit den in der DE-OS 
Nr. 2909994 beschriebenen Acylphosphinoxid- 
verbindungen. 

Die erfindungsgemassen Acylphosphinoxidver- 
bindungen sind ausserdem sehr vorteilhaft als 
Photoinitiatoren fur die Lichthartung von styroli- 
schen Polyesterharzen, die gegebenenfalls Glasfa- 
sern und andere Hilfsstoffeenthalten konnen, ver- 
wendbar. 

Als photopolymerisierbare Monomere eignen 
sich die ublichen Verbindungen und Stoffe mit po- 
lymerisierbaren C-C-Doppelbindungen, die durch 
z.B. Aryl-, Carbonyl-, Amino-, Amid-, Amido-, 
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Ester-, Carboxy- oder Cyanidgruppen, Halogen- 
atome oder zusatzliche C-C-Doppel- oder C-C- 
Dreifachbindungen aktiviert sind. Genannt seien 
beispielsweise Vinylether und Vinylester, mit 3 bis 
10, vorzugsweise 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Vinylaromaten, wie Styrol, Vinyltoluol, Acrylsaure 
und Methacrylsaure sowie deren Ester mit ein- 
oder mehrwertigen Alkoholen mit bis zu 20, vor- 
zugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z.B. 
Methylmethacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy- 
droxyethylmethacrylat, Butan-1 ,4-dioldiacrylat, 
Hexan-1,6-dioldiacrylat, Nitrile oder Amide der 
Acrylsaure bzw. Methacrylsaure, Maiein- und 
Fumarester von Alkoholen mit 1 bis 20, vorzugs- 
weise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Fumar- 
saurediethylester sowie N -Vinylverbindungen, 
wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N- 
Vinylcarbazol und Allylester wie Diallylphthalat. 

Als photopolymerisierbare hdhermolekulare 
Verbindungen sind beispielsweise geeignet: un- 
gesattigte Polyester, hergestellt aus a,P-ungesat- 
tigten Dicarbonsauren, wie Maleinsaure, Fumar- 
saure oder Itaconsaure, gegebenenfalls im Ge- 
misch mit gesattigten bzw. aromatischen Dicar- 
bonsauren wie Adipinsaure, Phthalsaure oder 
Terephthalsaure, durch Umsetzung mit Alkandio- 
len wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol, 
Neopentylglykol oder oxalkyliertem Bisphenol A; 
Epoxidacrylate, hergestellt aus Acryl- oder 
Methacrylsaure und aromatischen oder aliphati- 
schen Diglycidethern und Urethanacrylate (z.B. 
hergestellt aus Hydroxyalkylacrylaten und Poly- 
isocyanaten) sowie Polyesteracrylate (z.B. herge- 
stellt aus hydroxy Igruppenhartigen gesattigten 
Polyestern und Acryl- oder Methacrylsaure). 

Den photopolymerisierbaren Verbindungen, 
deren Zusammensetzung fur den jeweiligen Ver- 
wendungszweckdem Fachmann gelaufig ist kon- 
nen in bekannter Weise gesattigte und/oder unge- 
sattigte Polymere sowie weitere Zusatzstoffe wie 
Inhibitoren gegen die thermische Polymerisation, 
Paraffin, Pigmente, Farbstoffe, Peroxide, Verlaufs- 
hilfsmitte!, Fullstoffe und Glasfasern sowie Stabili- 
satoren gegen thermischen oder photochemi- 
schen Abbau zugesetzt sein. 

Solche Gemische sind dem Fachmann bekannt 
Art und Menge der Zusatze hangen vom jeweili- 
gen Verwendungszweck ab. Die erfindungsge- 
massen Acylphosphinoxidverbindungen werden 
dabei im allgemeinen in einer Konzentration von 
0,01 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die photopolymerisierbare 
Masse, eingesetzt Sie konnen gegebenenfalls mit 
Beschleunigern kombiniert werden, die den hem- 
menden Einfluss des Luftsauerstoffs auf die Pho- 
topoiymerisation besertigen. 

Solche Beschleuniger bzw. Synergisten sind 
beispielsweise sekundare und/oder tertiare Ami- 
ne, wie Methyidiethanolamin, Dimethylethanoi- 
amin, Triethylamin, Triethanolamin, p-Dimethyl- 
aminobenzoesaureethylester, Benzyldimethyl- 



amin, Dimethylaminoethylacrylat, N-Phenylgly- 
cin, N-Methyl-N-phenylglycin und analoge, dem 
Fachmann bekanhte Verbindungen. Zur Be- 
schleunigung der Aushartung konnen weiterhin 

s aliphatische und aromatische Halogenide dienen 
wie 2-Chlormethylnaphthalin, 1-Chlor-2-chlor- 
methyinaphthalin sowie gegebenenfalls Radikal- 
bildner, wie sie im allgemeinen als Initiatoren fur 
die thermische Polymerisation eingesetzt werden, 

10 z.B.. Peroxide; Azoverbindungen sowie C-C- 
labile Verbindungen, die in Mengen von bis zu 
1 5 Gew.-%, bezogen auf die photopolymerisierba- 
re Masse, zugesetzt werden konnen und dem 
Fachmann bekannt sind. 

is Ferner konnen die Acylphosphinoxidverbin- 
dungen, gegebenenfalls in Anwesenheit der oben 
bezeichneten Synergisten und Beschleuniger, 
bzw. in Kombination mit anderen Photomitiatoren 
zur Lichthartung vori Oberzugen, Lacken, Druck- 

20 farben oder fur photosensible Aufzeichnungsma- 
terialien, wie z.B. photopolymerisierbare Druck- 
platten, und in styrolischen Polyesterharzen ein- 
gesetzt werden. Solche Photoinitiatoren sind z.B. 
aromatische Ketone wie Benzylketale, Benzoin- 

25 ether, Benzoinester, C, - bis C 3 -alkyh chlor- oder 
chlormethylsubstituierte Thioxanthone, die in der 
deutschen Patentanmeldung P Nr. 3020092.1 be- 
schriebenen Acylphosphine sowie die aus DE-OS 
Nrn. 2830927 und 2909994 bekannten Acyl- 

30 phosphinoxide und Acylphosphinsaureester. Fer- 
ner zahlen dazu aromatische Disulfide und Naph- 
thalinsulfochloride sowie gegebenenfalls weitere, 
dem Fachmann bekannte, geeignete Verbindun- 
gen. 

35 Als Strahlungsquelien fur das die Polymerisa- 
tion solcher -Mischungen auslosende Licht ver- 
wendet man im allgemeinen solche, die Licht vor- 
zugsweise im Absorptionsbereich der erfindungs- 
gemassen Verbindungen aussenden, d.h. zwi- 

*o schen 230 und 450 nm. Besonders geeignet sind 
Quecksilber-Niederdruckstrahler, -Mitteldruck- 
und -Hochdruckstrahler sowie superaktinische 
Leuchtstoffrohren oder Impulsstrahler. Die ge- 
nannten Lampen konnen gegebenenfalls dotiert 

45 sein. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemassen 
Acylphosphinoxide ist dasssiesich als Photoiniti- 
atoren eignen, mitdenen die Photopolymerisation 
mit langerwelligeren und damit ungefahrlicheren 
50 Uchtquellen, wie Leuchtstoffrohren, bzw. die Har- 
tung mit Sonnenlicht moglich ist. 

Die in den nachstehenden Beispielen genann- 
ten Teile und Prozente beziehen sich, soweit nicht 
anders angegeben, auf das Gewicht Volumenteile 
55 verhalten sich zu Teilen wie Liter zu Kilogramm. 
Beispiel der erfindungsgemassen Verbindungen 
sind - ohne dies als Beschrankung zu sehen - in 
Tabelle 1 angefuhrt 
Zum Vergleich werden die in Tabelle 2 zu- 
50 sammengesteilten Verbindungen aus DE-OS 
Nr. 2909994 herangezogen. 
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Tabeile 1: 

Erfindungsgemasse Acylphosphinoxid- Verbindungen 



Schmp. ("C) 



Analyse {%) 
C H P 



1 CH 3 -< O 




:U k°>). 



H 3 x CH 



3 



2 CH^O^C-P t-/0)> 
CH3 CHy 

0CH3O 9 
oV-i 

0CH 3 ^CS4 3 



2 




CH 3 CH 3 X CH 3 ' 



155-159 ber.: 76,6 6,65 8,24 

gef.: 75,3 6,8 7,95 



137-139 ber.: 77.23 7,18 7,67 

gef.: 77,0 7.2 7,3 



173-177 ber.: 70,05 5,84 7,87 

gef.: 68,8 5,8 7,6 



CH 3 CH 3 0 0 

4 cH,4-<rO>-c4^ro>) 116120 55;; ™ ]f 7 7 f 



J CH3 y ^ / • \ 

s cH a -(oVc-pL<g> 

CH 3 \CH 3 ChJ' 



168-170 ber.: 77,23 7,18 7,67 

gef.: 77,0 7,0 7,4 



Tabeile 2: 

Zum Verg/eich herangezogene Verbindungen nach DE-OS Nr. 2909994 



Schmp. Sdp. Analyse (%) 

CO re/mm) C H P 



) o , \ 
Up |<0>-ch 3 J 




<f H 'l ? 

« CHa-<0)-C-P(-(0>-CH 3 | 93-108 — ber.: 76,58 6,69 8,22 

CHa \ N ' h gef-: 76,4 6,7 8,1 

CH O O 

135-136 — ber.: 



63,32 4,59 7,42 
CH3 \ N ' /* gef.: 63,0 4,6 7,2 
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Schmp. Sdp. Analyse (%) 

(°C) (°C/mm) C H P 




e:t«X2> 

H3 N 0 CH 2 CH 3 



IV CH,— S O >— C-P C 22-24 150-153'C/ ber.: 68,35 6.65 9,81 

% ~ ' .^OCH-CH, 0,01 mm gef.: 68.1 6,6 10,5 



CH 3— <0>— C ~ P v <20 114-C/ ber.: 62,68 7,84 11.57 

;H 3 X 0-CH(CH 3 ) 2 °' 1mm 9 ef "' 62 ' 5 7 ' 8 11 ' 2 . 




Beispiei 1: 

Herstellung eines Acyiphosphinoxids: 20 

Zu 91,5 Gew. -Teilen 2,4,6-Trimethylbenzoe- 
saurechlorid in 1 00 Volumenteilen Dioxan wurden 
bei Ruckflusstemperatur innerhalb von 2 h 
122 Teile Bis(o-tolyl)methoxyphosphin zuge- 
tropft. Anschiiessend wurde 5 h lang unter Ruck- 
fluss nachgeruhrt auf Raumtemperatur abgekuhlt 
abfiltriert und aus Toluol umkristalltsiert 

Ausbeute 1 1 6,0 Teile (62% d.Th.) 

Smp.155bis159°C 3Q 

Analyse: 

Berechnet: C76,6 H 6,65 P8,24% 
Gtfunden: C75,3 H 6,8 P7,95% 

Beispiei 2: 35 

Durch Veresterung von 143 Teilen Tetrahydro- 
phthalsaureanhydrid und 1 75 Teilen Maieinsaure- 
anhydrid mit 260 Teilen Diethylenglykol wird zu- 
nachst ein ungesattigtes Polyesterharz erhalten, 
aus dem nach Zugabe von 0,01% Hydrochinon 40 
eine 64%'rge Losung in Styrol hergestellt wird. 

Fur die UV-Hartungsversuche warden zu 
1 00 Teilen dieser Losung 20 Teile Styrol, 30 Teile 
Titandioxid (RN 57) und 1,5 Teile Photoinitiator 
zugegeben und der Lack mit einem Hlmziehgerat 45 
(Spaltbrerte 1 00 um) auf eine Glasplatte aufgezo- 
gen. 

Nach etwa 1 minutigem Ablufen werden die Fii- 
me 20 s mit Quecksilberhochdruckiampen be- 
strahlt (30 W/cm Bogenlange, Philips HTQ 7), die so 
im Abstand von 1 5 cm uber dem Objekt angeord- 
net sind. 

Die Durchhartung wurde durch Messung der 
Pendeldampfung nach Konig (DIN 53147) be- 
stimmt Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusam- 
mengestellt 

In einer 2. Versuchsreihe wurde die oben be- 
schriebene Losung mit einem Fiimziehgerat in dik- 
kererSchicht (Spaltbreite400 jim) auf Glasplatten 
aufgezogen und wie zuvor beschrieben bestrahlt. 

Nach der Aushartung wurden die Filme abgezo- 
gen, mit Aceton gewaschen und die Dickeder aus- 
geharteten Filme bestimmt Dieses Mass fur die 
aushartbare Schichtdicke ist ebenfalls in Tabelle 3 
aufgefuhrt. 



Wie die Tabelle zeigt ubertreffen die Verbindun- 
gen 1 und 4 in ihrer Hartungswirkung fur pigmen- 
tierte Polyesterlacke deutlich die Vergleichsver- 
bindungen I und IV. 



Tabelle 3 

UV-Hartung von pigmentierten ungesattigten 
Polyesterharzen 



Initiator 


Pendeldampfung 
nach Konig (s) 


durchhartbare 
Schichtdicke 
(um) 


1 


72 


170 


4 


70 


160 


I 


63 


100 


IV 


26 


80 



Beispiei 3: 

Jeweils 1 ,5 Teile der zu vergleichenden Photo- 
initiatoren wurden in einer Mischung aus 56 Tei- 
len eines Umsetzungsproduktes von Bisphenol- 
A-diglycidylether und Acrylsaure, 44 Teilen 
Hexandioldiacrylat, 30 Teilen Titandioxid (Rutil) 
und 3 Teilen Methyldiethanolamin geiost. 

Der Lack wird mit einem Fiimziehgerat (Spalt- 
breite 100 urn) auf Glasplatten aufgezogen und 
mit einer Bandgeschwindigkeit von 5 m/min unter 
einer Quecksilberhochdrucklampe (100 W/cm 
Bogenlange, Original Hanau Q 67 1 9), die im Ab- 
stand von 1 0 cm uber dem Band angeordnet ist, 
gehartet 

Die Durchhartung wurde. durch Messung der 
Pendeldampfung nach Konig (DIN 53 147) be- 
stimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusam- 
mengestellt 

In einer 2. Versuchsreihe wurden die oben be- 
schriebenen Lacke mit einem Fiimziehgerat 
(400 um) auf Glasplatten aufgezogen und wie zu- 
vor beschrieben, jedoch bei einer Bandgeschwin- 
digkeit von 1 0 m/min, gehartet 

Nach der Aushartung wurden die Filme abgezo- 
gen, mit Aceton gewaschen und die Dicke der aus- 
geharteten Filme bestimmt. Dieses Mass fur die 
aushartbare Schichtdicke ist ebenfalls I.; Tabelle 4 
aufgefuhrt 
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Tabelle 4 



Initiator 


Pendeldampfung 
(s) 


hartbare Schicht- 
dicke (jim) 


1 
2 
I 

II 
III 
IV 

V 


60 
. 59 
55 
55 
56 
53 

Oberflache 
runzelig 


160 
160 
100 
90 
90 
70 

20 



Die Verbindungen 1 und 2 ubertreffen die zum 
Vergleich herangezogenen Verbindungen I bis V 
bei der hartbaren Schicht pigmentierter lacke urn 
50 bis 100%. 



Beispiel 4: 

Zur Messung der Hartungsaktivitat wurde der 
Temperaturverlauf im ungesattigten Polyesterharz 
(UP-Harz) wahrend der UV-Beiichtung aufge- 
zeichnet; dazu tauchte ein mit einer Wachsschicht 
uberzogener Thermofuhler, der mit einem Tempe- 
raturschreiber (®Tastotherm Script 3 N, Standard- 
fuhler T 300 der Deutschen Gulton GmbH) ver- 
bunden war, in einen mit 10 g UP-Harz gefullten 
Weissblechdeckel mit einem Durchmesser von 
5 cm (Schichtdicke des UP-Harzes 4,8 mm). Zur 
Vermeidung von Warmeverlusten wahrend der 
UV-Belichtung war der Deckel in Poiyurethan- 
hartschaum eingebettet Als Strahiungsquelie 
dienteein UV-Feld aus5 Leuchtstoffrohren (TLAK 
40 W/05, Philips) nebeneinander. Der Abstand 
Strahler/UP-Harzoberflache betrug 8,5 cm. 

Aus den registrierten Temperatur-Zeitkurven 
wurden als charakteristische Kenngrossen fur die 
Hartungsaktivitat die Hartungszeit HZ^e-Tmax und 
die maximal erreichte HartungstemperatuTT^ 
entnommen. Als Hartungszeit gilt die Zeitspanne, 
in der die Probentemperatur von 25* Cauf an- 
steigt. 

Das Polyesterharz, mit dem die Beispiele und 
Vergleichsbeispiele durchgefuhrt wurden, ist erne 
mit 0,01% Hydrochinon stabilisierte, 65%ige sty- 
rolische Losung eines ungesattigten Polyesters 
aus Maleinsaure, o-Phthalsaure, Ethylenglykol 
und Propylenglykol-1,2 im Molverhaltnis 
1 :2:2,3:0,70. Der ungesattigte Polyester hat eine 
Saurezahl von 50. 

Tabelle 5 



Hartungsaktivitat verschiedener Verbindungen 



Verbindung 


Hartungsaktivitat 


Hz 2«rc-w 


T max (°C) 


1 


4 min 45 s 


125 


11 


4 min 38 s 


101 


III 


4 min 53 s 


103 


IV 


7 min 08 s 


112 


V 


8 min 30 s 


103. 


1 


4 min 23 s 


122 


2 


5 min 00 s 


121 


3 


5 min 38 s 


108 



Beispiel 5: 

In einem Bindemittel aus65Teilen eines Umset- 
zungsproduktes aus Bisphenol-A-glycidether und 
Acrylsaure, 35 Teilen Hexan-1,6-dioldiacrylat 

& werden 3 Teile Photoinitiator gelost Die fertige 
Mischung wird auf Glasplatten in einer Schicht 
von 60 jim Dicke aufgerackelt und in 10 cm Ab- 
stand unter einer Quecksilberhochdrucklampe 
(Leistung 80 W/cm Bogenlange) vorbeigefuhrt 
Die Reaktivitat ist als die maximal mogliche Trans- 
portbandgeschwindigkeit angegeben, bei der 
noch eine nagelharte kratzfeste Aushartung des 
Oberzuges erzieltwird. Die Ergebnisse sind inTa- 

15 belle 6 zusammengesteilt. 

Beispiel 6: 

Zu einem nach Beispiel 4 hergestellten Lack 
werden 3% Methyldiethanolamin gegeben. An- 
schliessend wird wie in Beispiel 4 auf Glasplatten 
20 aufgezogen und belichet. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 6 zusammengefasst Danach lasst sich die 
Hartungsgeschwindigkeit der erfindungsgemas- 
sen Verbindungen durch Zusatz eines Aminbe- 
schleunigers erhohen. 

25 

Tabelle 6 
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40 



Photo- 
initiator 


maximale 
Transportbandgeschwindigkeit in 
m/min 


unter Luft 


unter 
Intertgas 


unter Luft, 
bei Zusatz 
von 3% 
Methyldi- 
ethanol- 
amin 


1 ' 


12 


150 


53 


2 


15 


150 


55 


3 . 


15 


140 


53 



Patentanspruche 



1 . Acylphosphinoxide der allgemeinen Formel 




wo bei 



R 1 fur eine Methyl- oder Ethylgruppe, 
R a fur eine verzweigte oder unverzweigte Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, ein Chlor- 
55 atom, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen oder ein Wasserstoffatom stehen, 

R 3 und R* untereinander gleich oder verschie- 
den sind und fur eine Alkyl-, Alkoxy- oder Alkyl- 
thiogruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein 
60 Chloratom, und 

R 5 fur ein Wasserstoffatom, ein Chloratom, eine 
Alkoxy- oder Alkylthiogruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen oder eine verzweigte oder unver- 
zweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 
65 atomen stehen. 
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2. Acylphosphinverbindungen nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass der durch R 1 und 
R 2 substituierte ?henylrest ein 2-Methylphenyl- 
oder ein 2,5-Dimethylphenylrest ist 

3. Acylphosphinverbindungen nach Anspruch 1 , 5 
dadurch gekennzeichnet, dass der durch R 3 , R* 
und R° substituierte Phenylrest ein 2,6-Dimethyl- 
phenyl-, 2,4,6-Trimethylphenyl-, 2,3,6-Trimeth- 
ylphenyl-, 2,6-Dimethoxyphenyl-, 2,6-Dichlor- 
phenyl-, 2,6- Bis(methylthio) phenyl-, ein 2,6-Di- 10 
methyl-4-tert-butylphenyl- oder ein 2,6-Dimeth- 
yl-4-octylphenylrest ist 

4. Verwendung der Acylphosphinverbindun- 
gen nach den Anspruchen 1 bis 3 als Photoinitia- 
toren in photopolymerisierbaren Massen. 15 

5. Verwendung der Acylphosphinverbindun- 
gen nach Anspruch 4, in Kombination mit sekun- 
daren oder tertiaren Aminen. 

6. Verwendung der Acylphosphinverbindun^ 

gen nach dert Anspruchen 1 bis 3 als Photoinitia- 20 
toren in photopolymerisierbaren Oberzugsmitteln, 
Lacken, Druckfarben und Aufzeichnungsmateria- 
lien, wobei diese den Photoinitiator in etner Kon- 
zentration von 0,01 bis 1 5 Gew.-% enthalten. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 4 25 
oder 5, zur Hersteliung von Kunststoffmassen auf 
Basis ungesattigter Polyesterharze, die gegebe- 
nenfails weitere Hilfsstoffe, insbesondere Glasfa- 

sern und/oder Fullstoffe enthalten. 

8. Verwendung nach den Anspruchen 5 bis 7, 30 
dadurch gekennzeichnet dass als Photoinitiato- 

ren Acylphosphinverbindungen der ailgemeinen 
Forme! (I) in Kombination mit Verbindungen aus 
der Gruppe der Benzylketaie, Benzoinether, 
Benzoinester, C, - bis C*-alkyl-, chlor- oder chlor- 38 
methytsubstituierten Thioxanthone, aromatischen 
Disulfide, Naphthaiinsulfochloride, Acylphosphi- 
ne, Acylphosphinsaureester, Acylphosphinsuifide 
und andere, von den Acylphosphinoxiden gemass 
Anspruch 1 verschiedene Acylphosphinoxide, *o 
eingesetzt werden. 

9. Verwendung der Acylphosphinverbindun- 
gen nach den Anspruchen 5 bis 8, in Kombination 
mit Inttiatoren fur die thermische Polymerisation. 



straight-chain alkyl radical of 1 to 12 carbon 
atoms. 

2. An acyfphosphine compound as claimed in 
Claim 1 , wherein the phenyl radical susbtituted by 
R. 1 and R 2 is 2-methylphenyl or 2,5-dimethyl- 
phenyl. 

3. An acylphosphine compound as claimed in 
Claim 1 , wherein the phenyl radical substituted by 
R a , R* and R 8 is 2,6-dimethylphenyl„ 2,4,6- 
trimethylphenyl, 2,3,6-trimethylphenyl, 2,6- 
dimethoxyphenyl, 2,6-dichIorophenyl, 2,6-bis- 
(methylthio)phenyl, 2,6-dimethyl-4-tert-butyl- 
phenyl or 2,6-dimethyl-4-octylphenyl. 

4. The use of an acylphosphine compound as 
claimed in Claims 1 to 3, as a photo-initiator in 
photopolymerizable compositions. 

5. The use of an acylphosphine compound as 
claimed in Claim 4, in combination with a. 
secondary or tertiary amine. 

6. The use of an acylphosphine compound as 
claimed in Claims 1 to 3, as a photo- initiator in 
photopolymerizable coating materials, paints, 
printing inks and recording materials, the photo- 
initiator being present therein in a concentration of 
from 0.01 to 15% by weight 

7. The use as claimed in Claim 4 or 5, for the 
production of plastic materials based on un- 
saturated polyester resins which may contain 
further assistants, in particular glass fibers and/or 
fillers. 

8. The use as claimed in Claims 5 to 7, wherein 
the photo-initiator used is an acylphosphine 
compound of the general Formula (I), in combina- 
tion with a compound from the group comprising 
benzyl ketals, benzoin ethers, benzoin esters, 
C,-C*-alkylv chloro- or chloromethyl- 
substituted thioxanthones, aromatic disulfides, 
naphthalenesulfonyl chlorides, acylphosphines, 
acyiphosphinic acid esters, acylphosphine sul- 
fides, and acylphosphine oxides which differ from 
those claimed in Claim 1 . 

9. The use of an acylphosphine compound as 
claimed in Claims 5 to 8, in combination with a 
thermal polymerization initiator. 



Claims 

1. An acylphosphine oxide of the general 
Formula (I) : 




where: 
R 1 is methyl or ethyl; 

R a is a branched or straight-chain alkyl radical of 
1 to 4 carbon atoms, chlorine, alkoxy of 1 to 
4 carbon atoms or hydrogen; 

R 3 and R* are identical or different and are each 
alkyl, alkoxy or aikylthio, each of 1 to 4 carbon 
atoms, or chlorine, and 

R 5 is hydrogen, chlorine, alkoxy or aikylthio, 
each of 1 to 6 carbon atoms, or a branched or 



Revindications 

1 . Oxydes d'acylphosphines de formule gene- 
rale (I): 

R i 0 O R\ 



dans laquelle: 

R 1 represente un groupe methyle ou ethyle; 

R 2 represente un groupe alkyle, ramifie ou non, 
ayant 1 a 4 atomes de carbone, un atome de chlore, 
60 ungroupealcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone ou 
un atome d'hydrogene; 

R 3 et R* sont identiques ou differents et 
representent un groupe alkyle, alcoxy ou aikylthio 
ayant 1 a 4 atomes de carbone ou un atome de 
65 chlore, et 
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R B repr6sente un atome d'hydrogene, un atome 
de chlore, un groups alcoxy ou alkylthio ayant 1 a 
6 atomes de carbone, ou un groupe alkyle, ramifte 
ou non, ayant 1512 atomes de carbone, 

2. D6riv6s d'acylphosphines selon la revendi- 
cation 1 , caractSrises par le fait que le reste ph6nyle 
substitu6 par R 1 et R a est un reste 2-methylph£n- 
yleou 2,5-dimethylphenyIe. 

3. Derives d'acylphosphines selon la revendi- 
cation 1 , caract6ris6s par le fait que le reste ph&nyfe 
substitu§ par R 3 , R* et R* est un reste 2,6-di- 
m6thylph6nyle, 2,4,6-trim6thylph6nyle, 2.3,6-tri- 
m6thylph6nyle, 2,6-dim§thoxyph6nyle, 2,6-di- 
chlorophenyle, 2,6-bis(methyithio)phenyle, 2,6- 
dimethyl-4-tert-butylphenyle ou 2,6-dimethyl- 
4-octylphenyle. 

4. Utilisation des derives d'acylphosphines 
selon les revendications 1 d 3, comme photo- 
initiateurs en masses photopolym&risables. 

5. Utilisation des derives d'acylphosphines 
selon la revendication 4, en combinaison avec des 
amines secondaires ou tertiaires. 

6. Utilisation des d6riv6s d'acylphosphines 
selon les revendications 1 a 3, comme photo- 
initiateurs en revetements, vernis, peintures, 



encres d'impression et matferes d'enregistrement 
photopolymSrisables, ceux-ci contenant les pho- 
to-initiateurs en une concentration de 0,01 h 1 5% 
en poids. 

5 7. Utilisation selon Tune des revendications 4 
ou 5, pour la preparation de masses de matures 
plastiques a base de rgsines polyester insatur6es, 
quf contiennent dventuellement d'autres auxiliai- 
res, err particulier des fibres de verre et/ou des 

w charges. 

8. Utilisation selon les revendications 5 5 7, 
caract6ris6e par le fait qu'on emploie, comme 
photo- initiateurs, des ddrivgs d'acylphosphines de 
formule generate (I), en combinaison avec des 

15 composes du groupe des benrylcStals, benzoin- 
ethers, benzoinesters, thioxanthones substituees 
par alkyle en C 1 a C 4 , chlore ou chlorom§thyle, 
disuif ures aromatiques, sulfochlorures de naphta- 
lene, acylphosphines, esters d'acide acylphosphi- 

20 nique, sulfures d'acylphosphine et autres oxydes 
d'acylphosphine differents des oxydes d'acyl- 
phosphine selon la revendication 1 . 

9. Utilisation des derives d'acylphosphines 
selon les revendications 5 5 8, en combinaison 

25 avec des initiateurs pour la polymerisation 
thermique. 
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